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BAB 1 
PENDAHULUAN
1.1 Pengenalan 
Elektrolit polimer merupakan bidang sains bahan yang merangkumi aspek 
elektrokimia, sains polimer, kimia organik dan kimia tak organik. Sejak dua dekad 
yang lalu, pengubahsuaian ke atas elektrolit polimer giat dilakukan supaya 
menghasilkan suatu kelas polimer konduksi. Wright merupakan orang yang 
pertama mengkaji bidang tersebut pada tahun 1973. Beliau mendapati bahawa 
kompleks PEO-Na menunjukkan nilai konduksian ionik yang agak tinggi. Ramai 
penyelidik telah mencebur diri dan giat melakukan penyelidikan dalam bidang 
elektrolit polimer hasil daripada pertemuan oleh Wright.   
Elektrolit polimer mempunyai kepentingan penggunaan dalam peralatan 
elektronik seperti bateri litium sekunder (Sung et al., 1998; Dissanayake et al.,
1998; Wang et al., 1999; Watanabe et al., 1998; Alessandrini et al., 2001), 
kapasitor (Pernaut et al., 1996; Murata et al., 1995) pengesan elektrokimia (Li et
al., 2001; Somani et al., 2001)  dan sel foto elektrokimia (Vincent, 1992). Armand 
(1978) mencadangkan bahawa elektrolit polimer adalah sesuai digunakan bagi 
menggantikan penggunaan berasaskan elektrolit cecair. Ini disebabkan oleh 
penggunaan yang berasaskan cecair dalam sesuatu peranti elektronik telah 
menimbulkan masalah-masalah seperti pengkakisan atau pembocoran berlaku 
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kandungan cecair tersebut adalah bersifat toksik dan mudah terbakar.
Elektrolit polimer dapat beroperasi pada suhu agak tinggi iaitu antara 60 
oC hingga 100 oC dan mempunyai sifat fleksibel di mana boleh dibentuk mengikut
kehendak rekaan. Selain daripada itu, elektrolit polimer boleh mengelakkan
kebocoran berlaku pada bateri kerana tiada elektrolit cecair yang digunakan 
(Linden, 1995). Di samping itu, elektrolit polimer turut menunjukkan sifat 
kesesuaian dengan elektrod dan berupaya memberi ketumpatan tenaga yang lebih 
tinggi berbanding dengan bateri litium ion yang menggunakan elektrolit cecair 
(Gauthier, 1989). Konduksian ionik sesuatu elektrolit polimer itu adalah amat
penting bagi tujuan penggunaannya dalam sesuatu peranti elektronik. Polimer
yang mempunyai rangkaian penyumbang elektron adalah sesuai dijadikan sebagai 
elektrolit polimer.
Memandangkan permintaan terhadap elektrolit polimer bertambah maka
penyelidikan terhadap polimer seperti PAN (Edmonson et al, 1996), PMMA 
(Sekhon et al, 1998) dan PVC (Langmaier et al, 1997) sebagai hos dalam sistem
elektrolit giat dilakukan. Antara organisasi-organisasi yang giat melakukan
penyelidikan dalam bidang tersebut adalah USABC di USA, NEDO di Jepun dan 
JOULE di Eropah. 
1.2 Elektrolit Polimer
Elektrolit polimer pepejal boleh dikelaskan sebagai bahan yang 
berkeadaan pepejal di mana ia berkemampuan menunjukkan konduksian arus 
elektrik dengan cara pergerakan ion dan berfungsi sama seperti larutan elektrolit 
(Scrosati, 1993; Millet et al., 1996; Nishimura, 1996). Berikut adalah beberapa 
kriteria yang membolehkan elektrolit polimer berfungsi sebagai bahan pemisah
dan bahan elektrolit dalam sistem bateri litium (Koksbang, 1994). Antaranya ialah 
3i. Memiliki nilai konduksian ionik yang baik iaitu melebihi nilai konduksian 
10-4 S/cm daripada suhu – 40 oC hingga 90 oC supaya mengurangkan
rintangan dalaman dalam sistem bateri litium dan seterusnya memberi
kesan kepada peningkatan ketumpatan arus. 
ii. Mencapai keserasian bagi nombor pemindahan ion litium dan dihadkan 
kepada pengutuban kepekatan. 
iii. Mempunyai penyesuaian voltan elektrokimia yang stabil dalam proses 
tindak balas cas dan penyahcas dalam elektrod.
iv. Mempunyai kestabilan terma yang baik sehingga 90 oC.
v. Mesti serasi dengan bahan-bahan elektrod dan komponen-komponen yang 
lain digunakan dalam sistem bateri. 
Sistem polimer yang menunjukkan nilai konduksian ionik yang tinggi 
adalah disebabkan oleh penambahan bahan tambahan seperti bahan tak organik 
atau bahan pemplastik ke dalam matriks polimer tersebut (Andrew et al., 1995) 
Elektrolit polimer yang mengandungi kation atau anion yang bebas bergerak akan 
bertindak sebagai bahan konduktor dalam medium elektrolit polimer. Konduksian 
ionik bagi sesuatu polimer bergantung kepada kepekatan dan mobiliti sesuatu ion. 
Dari segi fizikalnya, elektrolit polimer kelihatan sebagai bahan fasa pepejal tetapi 
struktur dalaman adalah bersifat seperti fasa cecair yang memberi kesan kepada 
perubahan nilai konduksian. 
Menurut Linden (1995), ciri-ciri yang harus dimiliki oleh sesuatu polimer
untuk berfungsi sebagai hos dalam sesuatu elektrolit polimer ialah:
i. Mempunyai atom atau kumpulan atom yang cukup untuk menderma
elektron supaya boleh berlaku pembentukan ikatan koordinasi dengan 
kation.
ii. Mempunyai halangan yang kecil terhadap pemutaran ikatan supaya 
pergerakan bahagian ikatan polimer boleh berlaku. 
iii. Mempunyai jarak yang sesuai antara pusat koordinat kerana ini adalah 
penting dalam pembentukan multi ikatan ion secara intra polimer.
4iv. Mempunyai suhu peralihan kaca yang rendah bagi tujuan penyeberangan 
ion dengan mudah.
Antara polimer yang memenuhi ciri-ciri tersebut ialah PEG, PMMA 
(Sekhon et al., 1998), dan PEO (Linden, 1995). Polimer tersebut telah 
menunjukkan nilai konduksian yang baik apabila didopkan dengan garam litium.
1.3 Perkembangan Elektrolit Polimer 
Elektrolit polimer merupakan kajian yang baru dalam bidang ionik fasa
pepejal. Terdapat ramai penyelidik dalam pengkhususan berlainan turut giat 
dalam mengkaji dan menyelidik untuk menghasilkan elektrolit polimer yang baru 
berasaskan kepada teori-teori yang dikemukakan oleh penyelidik. Wright (1975) 
merupakan orang yang pertama menemui polimer bersifat konduktor ionik sejak 
dua dekad yang lalu. Berikutan penemuan ini, penyelidikan dan pembangunan
dalam bidang elektrolit polimer turut giat dilakukan bagi menghasilkan kelas 
elektrolit polimer yang memenuhi kriteria-kriteria yang diperlukan bagi 
penggunaan dalam peralatan elektrokimia dan peralatan elektronik. Sistem
elektrolit polimer boleh dibahagi kepada dua kumpulan utama iaitu elektrolit 
polimer konvensional dan elektrolit polimer bukan konvensional. 
1.3.1 Elektrolit Polimer Konvensional
Polietilena oksida (PEO) merupakan polimer lurus dengan unit ulangan
?(CH2-CH2O)?  dan mempunyai fasa hablur yang tinggi iaitu 70 % hingga 85 
% (Gray, 1997). PEO menunjukkan nilai Tm pada 65 oC sementara nilai Tg adalah 
pada – 60 oC. Di samping itu, sifat dielektrik yang malar bagi PEO adalah rendah 
(~ 5 hingga 8). Elektrolit polimer yang pertama adalah hasil daripada PEO dengan 
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alkali turut dikaji bagi membentuk kompleks PEO (Ferry et al., 1999). Pada 
umumnya bagi pembentukan sesuatu elektrolit polimer, polimer yang dipilih 
mesti mempunyai keupayaan koordinat dengan kation.
Rajah 1.1   Struktur bagi PEO 
Elektrolit polimer bagi sistem kompleks PEO dengan garam litium
mempunyai nilai konduksian ionik dalam julat 10-7 hingga 10-8 S/cm pada suhu 
bilik (Sun et al., 1999). Sementara itu, sistem kompleks PEO dengan garam litium
boleh menunjukkan nilai konduksian pada 10-5 S/cm pada suhu 100 oC tetapi sifat
mekanikalnya telah musnah. Fasa hablur yang tinggi bagi PEO telah 
mengurangkan sifat konduksian ionik pada suhu bilik. Sementara itu, taut silang 
antara ikatan pada elektrolit polimer telah mengehadkan pergerakan ikatan 
setempat dan turut menjejaskan nilai konduksian (Angell, 1983). 
Terdapat beberapa faktor yang memberi kesan kepada konduksian ionik 
bagi sistem kompleks PEO. Antaranya ialah PEO mempunyai fasa amorfus yang 
rendah (Berthies et al., 1983), ion mobiliti adalah terhad yang bergantung kepada 
pergerakan segmen pada rangkaian utama polimer (Gray, 1991) dan mempunyai
nombor perpindahan cas yang rendah (Reiche et al., 1995). Jadi, terdapat 
beberapa usaha dilakukan bagi mengatasi masalah ini. Antaranya ialah modifikasi
ke atas PEO (Gray, 1997), penambahan bahan seramik ke dalam kompleks
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samping itu, penambahan bahan pemplastik seperti propilena karbonat (PC), 
etilena karbonat (EC) ke dalam matriks elektrolit polimer turut memberi kesan 
kepada peningkatan konduksian ionik (Bandara et al., 1998). 
Selain daripada kompleks PEO, beberapa polimer yang lain turut dikaji. 
Antaranya ialah PMMA (Bohnke et al., 1993; Quartarone et al., 1998), PVC 
(Sung  et al., 1998), PAN (Abraham et al., 1990; Starkey et al., 1997), PVdF 
(Voice et al., 1994; Fuller et al., 1997) dan PU (Venugopal et al., 1996) telah 
dikaji bagi kesesuaian penggunaan dalam peralatan elektrokimia.
1.3.2 Elektrolit Polimer Bukan Konvensional 
Generasi kedua bagi elektrolit polimer telah diperkenalkan pada tahun 90 
an dan telah dikategorikan sebagai elektrolit polimer bukan konvensional. 
Terdapat tiga kumpulan elektrolit polimer bukan konvensional iaitu elektrolit gel 
polimer, elektrolit polimer komposit dan adunan-aduan elektrolit polimer.
1.3.2.1 Elektrolit Gel Polimer 
Elektrolit gel polimer telah digunakan dalam bateri polimer pepejal (Murai 
et al 1997; Nashiura et al., 1998; Hikmat et al., 1999). Sistem elektrolit gel 
polimer telah menujukan konduksian ionik yang lebih tinggi berbanding dengan 
sistem elektrolit polimer konvensional (Kim et al., 1999; Yavaroy et al., 1999). 
Elektrolit gel polimer ditakrifkan sebagai pemelarutan garam litium ke dalam
larutan berkutub dan ditambah dengan bahan polimer.
7Bahan pemplastik berasal daripada kumpulan organik digunakan untuk 
menambahkan keanjalan bagi bahan polimer. Larutan berkutub seperti dimetil
karbonat (DMC), etilena karbonat (EC), propilena karbonat (PC) dan sebagainya 
telah ditambahkan kepada matriks polimer untuk menghasilkan elektrolit gel 
polimer. Kuantiti bahan pemplastik yang ditambahkan adalah 40 wt% hingga 80 
wt% ke dalam suatu matriks polimer dan perubahan dalam nilai konduksian yang 
telah mencatat iaitu  pada nilai 10-3 S/cm (Wang et al., 2000). Terdapat beberapa 
bahan polimer telah dikaji bagi menghasilkan elektrolit gel polimer bagi kegunaan 
dalam bateri litium. Antaranya ialah PVdF (Wang et al., 2000), PMMA (Yarovoy 
et al., 1999) dan PAN (Ostrovskii et al., 1998). 
Terdapat beberapa cara dalam menghasilkan elektrolit gel polimer (Kono 
et al., 2000; Jiang et al., 1997; Matsumato et al., 1995). Pertama ialah hos polimer
dilarutkan ke dalam larutan garam litium dan dipanaskan pada suhu rendah. 
Setelah dibiarkan bagi pengewapan pelarut berlaku filem gel polimer akan 
didapati. Cara kedua adalah melibatkan proses pengaktifan di mana filem polimer
dicelup ke dalam larutan elektrolit. Elektrolit gel polimer yang dihasilkan melalui
cara ketiga ialah melibatkan proses pemanasan ke atas larutan yang mengandungi
bahan seperti polimer, garam litium dan bahan pemplastik dan sambil dikacau 
sehingga membentuk larutan homogen. Larutan ini akan dituang ke dalam bekas 
bagi menghasilkan filem elektrolit. Teknik yang seterusnya bagi menghasilkan
elektrolit gel polimer adalah teknik persilangan-UV. 
1.3.2.2 Elektrolit Polimer Komposit
Elektrolit polimer komposit dihasilkan melalui penambahan bahan 
tambahan seperti bahan seramik ke dalam elektrolit polimer. Kuantiti peratusan 
yang ditambahkan adalah 10% hingga 20%. Tujuan penambahan bahan seramik
ini adalah untuk meningkatkan nilai konduksian bahan elektrolit polimer menerusi
penambahan dalam fasa amorfus bagi suatu elektrolit polimer. Interaksi antara 
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1989). Elektrolit polimer komposit bagi sistem PEO telah dikaji (Wieczorek,
1990; Weston, 1982). Sistem elektrolit polimer komposit bagi PVdF-HFP turut 
dikaji (Abraham et al., 2000). Bahan yang digunakan adalah komponen seramik
tak organik iaitu bahan konduksi Li+ oksida.
1.3.2.3 Elektrolit Polimer Campuran 
Sistem elektrolit polimer campuran adalah terdiri daripada larutan 
homogen yang mengandungi  dua atau lebih bahan komponen yang larut dalam
pelarut. Dalam penyediaan elektrolit polimer campuran, PEO biasanya digunakan 
sebagai hos utama dan akan diadunkan dengan bahan polimer yang lain bagi 
memberi kelebihan seperti peningkatan dalam sifat elektrokimia, memperbaiki
struktur dan sifat mekanikal. Sistem elektrolit polimer campuran PEO/PVdF telah 
menunjukkan peningkatan dalam konduksian ionik dan sifat mekanikal (Jacob et
al., 1999). Nilai konduksian ionik bagi sistem PVdF-LiClO4:PEO (80:20) adalah 
2.0 ?10-5 S/cm pada suhu 30 oC. Di samping itu, PEO/PMMA (Quartartone et al.,
1998) dan PVC/PMMA (Stephan, 2000) turut dikaji.
1.4 Klasifikasi Konduksian Elektrolit Polimer 
 Jadual 1.1 adalah senarai bagi jenis-jenis elektrolit polimer yang 
dibincangkan sebelum ini. Terdapat lima jenis elektrolit polimer buat masa
sekarang. Antaranya ialah elektrolit polimer pepejal, elektrolit gel, campuran
polimer, elektrolit polimer berplastik, dan polimer seramik.
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Komposisi Elektrolit Nilai
Konduksian
(S cm-1)
Suhu
(oC)
Rujukan
Elektrolit Polimer Pepejal 
PVdF-LiBF4 3.6 ? 10-7 30 Jacob et al., 1999
(PEO)10LiClO4 6.0 ? 10-6 40 Capuano et al., 1991
PEO/LiCF3SO3 (EO:Li+ 9:1) 5.1 ? 10-6 40 Evans et al., 1987 
PPO-LiCF3SO3 ~10-4 25 Koksbang et al., 1994
(PTHF)8-LiClO4 1.9 ?10-3 25 Alamgir et al., 1991 
(PDOL)8-LiClO4 4.3 ?10-6 25 Alamgir et al., 1991 
PEM22/LiCF3SO3 6.0 ?10-6 20 Bannister et al., 1984
PEEEVE/LiClO4 (O/Li = 8) 1.0 ? 10-5 25 Pantaloni et al., 1989 
Poli(1,3-dioxalane) 4.3 ?10-6 30 Alamgir et al., 1991 
PVIC-LiCF3SO3 ~10-7 40 Koksbang et al., 1994
PDMS-LiClO4 1.0 ? 10-6 25 Koksbang et al., 1994
MEEP-LiCF3SO3 3.0 ? 10-5 30 Koksbang et al., 1994
Elektrolit gel 
PVC/EC/PC/LiClO4 1.2 ? 10-4 20 Nazri et al., 1989 
PVdF/PC/LiClO4 3.0 ? 10-6 20 Jacob et al., 1999
PAN/EC/LiClO4 2.0 ? 10-4 25 Koksbang et al., 1994
PEGPM/PC/LiClO4 4.7 ? 10-3 25 Ue et al., 1993
PMMA/PC/LiClO4 3.9 ?10-3 25 Bohnke et al., 1992 
PEGDA/EC/PC/LiClO4 4.0 ? 10-3 20 Abraham et al, 1993
Campuran Polimer 
PEO/SMPEO-LiClO4 1.6 ? 10-5 25 Arbizzani et al., 1990
PEO/MEEP-LiBF4 2.4 ? 10-5 25 Abraham et al, 1993
PEO/MEEP-LiASF6 2.0 ? 10-7 25 Abraham et al, 1993
PEO/MEEP-LiN(CF3SO3)2 6.7 ? 10-5 20 Abraham et al, 1988
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PPO/MEEP-LiBF4 4.0 ? 10-7 25 Abraham et al, 1989
PEO/PAAM-LiClO4 3.4 ? 10-5 16 Wieczorek et al., 1992
Elektrolit Polimer Berplastik 
PVC, LiBF4, DBP 1.5 ? 10-7 30 Golodnisky et al., 1996 
PMMA, LiBF4, DBP 6.9 ? 10-6 30 Rajendran et al., 2000
PEO, LiClO4, EC 2.7 ? 10-4 30 Reddy et al., 1998 
PEO, 12C4, LiClO4 5.0 ? 10-5 20 Koksbang et al., 1994
PVIC, 12C4, LiCF3SO3 1.0 ? 10-7 20 Koksbang et al., 1994
Polimer Seramik 
PMMA-LiBF4-DBP + ZrO3 4.6 ? 10-5 30 Rajendran et al., 2000
PEO-PMMA + MgO 2.0 ? 10-4 25 Quartrone et al., 1998 
(PEO)10LiClO4 + ?-LiAlO2 5.0 ? 10-7 25 Koksbang et al., 1994
1.5 Mekanisme Konduksian Ionik 
Menurut Ratner (1987), mekanisme konduksian ionik bagi elektrolit 
polimer dapat ditentukan berdasarkan kepada graf konduksian (?) melawan suhu 
(T). Elektrolit polimer akan menunjukkan salah satu cirinya daripada lima ciri 
berdasarkan graf konduksian melawan suhu. Berikut adalah lima ciri-ciri bagi 
mekanisme konduksian ionik bagi elektrolit polimer.
i. Tabiat Arrhenius bagi suhu rendah dan tabiat Vogel-Tamman-Fulcher
(VTF) bagi suhu tinggi. Rajah 1.2 menunjukkan graf bagi 
(PEO)16LiClO4/EC(10%) dan (PEO)16LiClO4. Graf konduksian melawan
suhu ini mempunyai dua bahagian yang jelas terbahagi iaitu pada bahagian 
suhu rendah dan bahagian suhu tinggi. Pada bahagian suhu rendah, 
peningkatan dalam nilai konduksian berlaku sejajar dengan peningkatan 
dalam suhu sehingga 65 oC dan pada suhu ini adalah sejajar dengan takat 
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lebur bagi PEO. Hubungan linear antara suhu dengan konduksian telah 
menunjukkan konsep Arrhenius. Sementara bagi kawasan yang bersuhu 
tinggi, perubahan konduksian adalah selanjar dengan peningkatan suhu. 
Maka tabiat VTF adalah bergantung kepada perubahan suhu secara 
selanjar.
1000/T (K-1)
Rajah 1.2   Plot graf bagi (PEO)16LiClO4/EC(10%) dan (PEO)16LiClO4 yang 
menunjukkan Tabiat Arrhenius bagi suhu rendah dan Tabiat Vogel-Tamman-
Fulcher (VTF) bagi suhu tinggi (Qian et al., 2002).
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ii. Tabiat Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) menyeluruh adalah merangkumi
semua perubahan dalam suhu. Sistem (PEO)16LiClO4-x-EC [93] di mana x 
adalah peratus berat bagi EC telah mematuhi tabiat ini. Rajah 1.3
menunjukkan sistem PEO yang mematuhi hubungan VTF di mana
perubahan konduksian adalah sejajar dengan perubahan suhu.
Rajah 1.3 Plot VTF bagi sistem PEO/LiClO4/EC (Qian et al., 2002).
1000/T (K-1)
iii. Tabiat Arrhenius menyeluruh bagi sistem elektrolit polimer yang 
mempunyai dua tenaga pengaktifan Ea yang berbeza. Iaitu tenaga 
pengaktifan yang tinggi bagi suhu yang kurang daripada nilai Tg sementara
tenaga pengaktifan yang rendah bagi suhu melebihi nilai Tg. Rajah 1.4
menunjukkan Arrhenius jenis ganda dua bagi contoh elektrolit polimer
LiI-P(EO)6P(MMA)6P(EG)0.5-Al2O3 (6%) [64]. Bahagian garis cerun AB 
menunjukkan proses konduksian berlaku dalam fasa pepejal dan 
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penyatuan ionik dalam fasa cecair. Sementara  bahagian garis cerun BC 
adalah menunjukkan kehadiran Ea bagi lektrolit polimer pepejal. 
1000/T (K-1)
Rajah 1.4   Plot Arrhenius jenis ganda dua bagi contoh elektrolit polimer LiI-
P(EO)6P(MMA)6P(EG)0.5-Al2O3 (6%) (Golodnitsky et al., 1996)
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iv. Tabiat VTF bagi suhu yang melampaui nilai Tg tetapi tabiat Arrhenius
pada suhu tinggi. Rajah 1.5 menunjukkan contoh sistem polimer PEO 
yang mempunyai tabiat ini (Ratner et al., 1987). 
1000/T (K-1)
Rajah 1.5 Plot Arrhenius bagi log ? lawan 1000/T bagi P(EO)4.5 garam LiX 
[X=H2PO4-, SCN-, ClO4- dan CF3SO3] (Ratner et al., 1987).
v. Tabiat William-Landel-Ferry (WLF) merupakan tabiat selain daripada 
tabiat Arrhenius atau tabiat VTF bagi semua suhu. Tabiat WLF adalah 
kesan daripada pergerakan segmen polimer. Rajah 1.6 menunjukkan plot 
graf konduksian ionik bagi sistem garam polimer yang melawan
perubahan suhu dan didapati bahawa garisan kecerunan lengkungan ke 
bawah telah menerangkan tabiat WLF (Suzuki et al., 2000). 
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1000/T (K-1)
Rajah 1.6   Graf konduksian ionik melawan perubahan suhu bagi sistem garam
polimer yang mematuhi tabiat WLF (Suzuki et al., 2000)
1.5.1 Persamaan Arrhenius – Teori Fasa Pepejal 
Persamaan Arrhenius menjelaskan bahawa perbezaan antara ln ?T
melawan 103/T menunjukkan garis lurus dan teori ini praktikal bagi elektrolit 
polimer di bawah nilai Tg. Berikut adalah persamaan Arrhenius:
? = ?oexp ??
?
??
??
kT
Ea (1.1)
dimana ?o = faktor sebelum pertumbuhan,
Ea = tenaga pengaktifan 
k = pemalar Boltzmann
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 Tabiat Arrhenius bagi elektrolit polimer di bawah nilai Tg boleh diterang 
dengan penarikan pasangan ion berlaku disebabkan pembentukan mekanisme
perpindahan ion ke dalam bahagian yang sempit secara tidak langsung. Sementara
bagi tabiat Arrhenius yang melebih nilai Tg adalah melibat mekanisme
perpindahan ion ke dalam atom jiran secara kerjasama.
Mekanisme peresapan ionik dalam bahan polimer adalah serupa dengan 
mekanisme hablur ionik di mana kewujudan kecelaan dalam tingkap kekisi. 
Rajah 1.7 menunjukkan cara-cara perpindahan ion berlaku dalam hablur ionik. 
Menurut Ricket (1973), mekanisme perpindahan ion adalah seperti berikut: 
i. Mekanisme kekosongan iaitu melibatkan pengisian ion ke dalam tingkap 
kekisi jiran yang kosong. 
ii. Mekanisme penyempitan adalah melibatkan perpindahan ion ke dalam
bahagian yang sempit secara tidak langsung 
(i)
????????????
(ii)
Rajah 1.7 Mekanisme perpindahan ionik dalam kekisi hablur 
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1.5.2 Persamaan Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) 
Penggunaan persamaan Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) adalah sesuai bagi 
sistem amorfus yang mempunyai kepelbagaian suhu. Berikut adalah persamaan
VTF:
?
?
?
?
?
?
?
??
)(
exp
o
o TT
BT ??     1.2 
dimana B = pemalar
  To = suhu rujukan 
  T = suhu eksperimen
Tabiat VTF menjelaskan bahawa pemindahan ion dalam matriks pekat 
adalah menyerupai konduksian ionik dalam keadaan cecair dan ia tidak dibantu 
oleh kesan haba. Di samping itu, tabiat Arrhenius tidak merupai tabiat VTF di 
mana penyerapan ion tidak bercas berlaku adalah melalui medium berselerak yang 
dipengaruhi oleh medan elektrik.
Model isipadu bebas merupakan penyelesaian yang mudah bagi 
memahami pemindahan ion melalui penyesuaian konduksian ionik dalam sistem
cecair di mana berlakunya penyebaran semula bagi isipadu bebas dengan sistem.
Sementara itu, peningkatan suhu turut memberi kesan kepada suatu material
berkembang dan seterusnya mewujudkan kekosongan setempat yang 
membenarkan pergerakan segmen bagi ion yang hadir dalam suatu polimer.
Mekanisme pergerakan ion yang fleksibel dalam matriks polimer adalah 
bergantung kepada kepekatan garam yang hadir dalam matriks polimer tersebut. 
Menurut Gray (1997), daripada bukti pembelauan sinar-X mendapati bahawa 
oksigen eter sahaja adalah berikatan dalam koordinatnya dengan kation bagi 
kompleks hablur garam PEO. Walau bagaimanapun, ini hanya boleh dapat 
diterangkan dengan stoikiometri kompleks hablur dan tidak semestinya bagi 
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semua kandungan kepekatan garam. Namun begitu, loncatan antara ikatan 
dalaman adalah lebih penting daripada loncatan antara ikatan luaran dan 
pemindahan ion-ion daripada ikatan ke ikatan dapat berlaku. 
Menurut Gray (1997), kelemahan utama konsep model isipadu bebas 
adalah tidak melibatkan kesan kinetik yang mengaitkan dengan makromolekul
dan kesan mikroskop seperti saiz ion, pasangan ion, pengutuban ion, kepekatan 
ion ataupun struktur polimer yang memberi kesan kepada proses konduksian 
ionik. Rajah 1.8 menunjukkan pemindahan kation ke koordinat dalam ikatan 
polimer yang sama atau kepada ikatan polimer jiran secara loncatan.
a) Pemindahan kation dalam ikatan polimer yang sama secara loncatan 
b) Pemindahan kation kepada ikatan polimer jiran secara loncatan 
Rajah 1.8  Pemindahan kation ke dalam koordinat ikatan polimer secara loncatan 
bagi elektrolit polimer yang dibantu oleh pergerakan ikatan polimer (Gray, 1997).
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Di samping itu, pemindahan kation secara berkelompok turut boleh 
berlaku di mana polimer berfungsi sebagai tempat berlabuh bagi ion-ion seperti 
yang ditunjukkan bagi Rajah 1.9.
a) Pemindahan ion berkelompok dalam ikatan polimer yang sama secara loncatan
b) Pemindahan ion secara loncatan bagi ion berkelompok
Rajah 1.9 Pemindahan kation dalam elektrolit polimer yang disebabkan oleh 
kesan kelompok ionik (Gray, 1997).
1.6 Kesan Penambahan Bahan Pemplastik
Bahan pemplastik mempunyai jisim molekul yang rendah, tidak mudah
meruap dan kebanyakan berkeadaan cecair di mana ia berkemampuan
memperbaiki keanjalan bagi suatu hos polimer (Morita et al., 2000). Penambahan
bahan pemplastik dalam kuantiti yang sikit dikatakan berkemampuan
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mengurungkan nilai suhu peralihan kaca (Tg) bagi suatu elektrolit polimer. Ini 
adalah disebabkan oleh pengurangan daya kohesi antara penarikan ikatan polimer
(Gray, 1987).
Bahan pemplastik dengan saiz molekul yang kecil berbanding dengan 
molekul polimer adalah lebih senang menembusi ke matriks polimer dan 
membentuk daya tarikan antara molekul bahan pemplastik dengan segmen ikatan. 
Daya tarikan tersebut akan mengurangkan daya kohehsi antara ikatan polimer
sambil meningkatkan mobiliti segmen dan seterusnya meningkatkan konduksian 
(Morita et al., 2000; Gray., 1987; Binesh et al., 1999; Sukeshini et al., 1998). 
Mekanisme konduksian ion bagi elektrolit polimer seperti PEO-MX 
adalah bergantung kepada pergerakan segmen polimer dan kelikatan suatu 
elektrolit polimer (Gray, 1987; Binesh et al., 1999). Penambahan bahan 
pemplastik membantu meningkatkan keanjalan ikatan setempat dan seterusnya 
memberi kesan kepada nilai konduksian.
Perubahan seperti peningkatan keanjalan ikatan turut disebabkan oleh 
kesan perubahan suhu peralihan kaca (Tg). Bagi elektrolit polimer yang bernilai Tg
rendah adalah mempunyai ikatan yang lebih fleksibel sementara elektrolit polimer
yang bernilai Tg tinggi pula mempunyai ikatan yang lebih kaku.
Maka secara keseluruhannya, semakin rendah nilai Tg bermakna lebih 
senang pergerakan ikatan berlaku dan seterusnya memberi kesan kepada 
peningkatan nilai konduksian. Berikut adalah cara-cara bagi bahan pemplastik
berfungsi dalam meningkatkan nilai konduksian suatu elektrolit polimer;
1. Mengurangkan atau merendahkan nilai Tg
2. Mengurangkan kelikatan suatu elektrolit. 
3. Menambahkan kandungan fasa amorfus bagi suatu elektrolit polimer.
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1.7 Implikasi Garam Ionik Terhadap Elektrolit Polimer 
Elektrolit polimer adalah hasil daripada interaksi antara garam alkali 
dengan sesuatu makro molekul. Untuk menentukan kesan penambahan garam
ionik dalam suatu elektrolit polimer terhadap perubahan nilai konduksian ionik 
adalah berpandukan kepada konsep pergerakan ion-ion dalam matriks polimer di 
mana tanpa kehadiran pelarut ataupun bahan pemplastik.
Menurut Pearson’s dan teori asid-alkali. Untuk membentuk suatu 
kompleks elektrolit polimer, polimer adalah berfungsi sebagai alkali lewis dan 
kation daripada garam ion adalah berfungsi sebagai asid lewis. Terdapat beberapa 
faktor yang mengehadkan elektrolit polimer berbanding elektrolit cecair adalah 
dari segi morfologi fasa hablur, berat molekul, pemalar dielektrik yang rendah. Di 
samping itu, faktor seperti penceraian garam ionik kepada ion bebas atau 
pasangan ion turut memberi kesan yang ketara bagi membezakan antara elektrolit 
polimer dan elektrolit cecair. Secara keseluruhannya, nilai konduksian ionik bagi 
elektrolit polimer adalah lebih rendah berbanding dengan elektrolit cecair pada 
suhu bilik adalah disebabkan faktor-faktor yang dinyatakan sebelum ini. Rajah
1.10 menunjukkan spesies ionik yang hadir dalam kompleks polimer.
Rajah 1.10   Spesies ionik dalam kompleks polimer (Baril et al., 1997).
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1.8 Kenyataan Masalah
Masih terdapat masalah-masalah yang perlu diatasi walaupun banyak 
kajian dilakukan terhadap peningkatan keupayaan elektrolit polimer sebagai 
peranti elektrokimia. Antara masalah yang perlu ditangani ialah: 
i. Menghasilkan elektrolit polimer yang mempunyai nilai konduksian yang 
tinggi. Konduksian ionik adalah bergantung kepada kepekatan garam
litium yang didopkan ke dalam sesuatu elektrolit polimer. Akan tetapi 
kepekatan ion yang tinggi akan menyebabkan penyatuan semula ion 
berlaku. Jadi, kepekatan garam litium didopkan harus pada tahap optimum
dan keserasian dengan sesuatu elektrolit polimer yang digunakan (Vincent, 
1989).
ii. Menghasilkan elektrolit polimer yang dapat beroperasi pada suhu yang 
lebih rendah (0 oC hingga –40 oC) dalam sesuatu sistem bateri. Supaya 
nilai konduksian ionik bagi sesuatu elektrolit polimer pada suhu 25 oC
dapat dikekalkan pada takat beku (Gauthier et al., 1989). 
iii. Menghasilkan suatu elektrolit polimer di mana hanya satu ion sama ada 
kation atau anion berfungsi sebagai pengalir ionik bergantung kepada 
keperluan penggunaan dalam sistem peranti elektrokimia. Seperti hanya 
kation Li+ sahaja diperlukan dalam sistem bateri litium.
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1.9 Getah Asli Terepoksi 
Getah asli merupakan biopolimer dan ia juga dikenali sebagai 1,4-cis-poli-
isoprena. Rajah 1.11 menunjukkan struktur bagi getah asli. Getah asli ini adalah 
berasal daripada pokok getah dan nama saintifik adalah Havea brasiliensis.
Namun begitu, getah ini turut boleh disintesiskan melalui proses pempolimeran
daripada monomer isoprena (CH2=C(CH3)CH=CH2) dan hasilnya dinamakan
sebagai getah sintetik.
   CH2           CH2
C=C
   CH3            H 
Rajah 1.11   1,4 cis-poli isoprena 
Getah asli terepoksi merupakan getah asli yang telah diproses dengan cara 
pengekposian ke atas getah asli. Getah asli terepoksi merupakan ko-polimer rawak
di mana ia merupakan perantaraan isopropana dan unit isopropana epoksi. Getah 
asli terepoksi mempunyai sifat-sifat seperti penentang minyak, mengurangkan
peresapan udara dan penebat haba dan elektrik yang baik (Gelling, 1985). Namun
begitu ENR telah ditambahkan dengan bahan seperti bahan anti pengoksidaan dan 
bahan beralkali bagi mengurangkan proses penuaan berlaku (Gelling et al., 1985). 
Terdapat tiga jenis getah asli terepoksi yang boleh didapati di pasaran iaitu ENR-
25, ENR-50 dan ENR-60. Gred-gred ini adalah berdasarkan kepada tahap 
peratusan proses pengepoksian ke atas sesuatu getah asli. Rajah 1.12 adalah 
menunjukkan dua jenis struktur getah asli epoksi yang ada di pasaran. 
O
      ENR-25 
O                           O 
    ENR-50 
Rajah 1.12   Struktur bagi ENR-25 dan ENR-50 
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Polimer semula jadi ini akan bercampur dengan polimer sintetik supaya 
menghasilkan filem elektrolit polimer. Pemilihan getah asli terepoksi–50 sebagai 
bahan ko-polimer dalam penghasilan filem elektrolit polimer kerana ia 
mempunyai suhu peralihan kaca yang rendah iaitu – 43 oC. Getah asli ini 
mempunyai sifat elastomer dan elastik yang baik. Maka ia akan memberi sentuhan 
yang baik antara permukaan elektrod dalam bateri. Memandang Malaysia 
merupakan negara yang mempunyai bahan mentah ini, maka adalah wajar 
penyelidikan dilakukan demi mengeksploitasi sepenuh bahan mentah ini.
Razali et al. (2001) telah melakukan kajian terhadap beberapa jenis getah 
asli terepoksi. Antaranya ialah ENR-25, ENR-50 dan MG-49. Getah asli terepoksi 
tersebut akan dijadikan sebagai hos utama dalam penghasilan filem elektrolit 
polimer. Filem elektrolit polimer yang dihasilkan boleh dibahagikan kepada dua 
kumpulan iaitu filem elektrolit polimer yang mengandungi bahan pemplastik dan 
satu kumpulan yang lagi tidak mengandungi bahan pemplastik. Kedua-dua 
kumpulan ini telah didopkan dengan garam litium. Filem elektrolit polimer yang 
tanpa bahan pemplastik menunjukkan nilai konduksian pada julat 10-6 hingga 10-5
S/cm pada suhu bilik. Sementara filem elektrolit polimer yang mengandungi
bahan pemplastik menunjukkan nilai konduksian pada julat 10-5 hingga 10-4 S/cm
pada suhu bilik. 
Terdapat banyak adunan polimer berdasarkan kepada ENR dengan 
polimer banyak dilaporkan. Antaranya ialah kloroprena (Ismail et al., 2001), PVC 
(Ratnam, 2002; Perera et al., 2001) dan poli (asid etilena-co-akrolik) (Mohanty et
al., 1996). Walau bagaimanapun adunan-adunan ini adalah bukan untuk sistem
elektrolit polimer. Namun begitu, terdapat juga laporan-laporan mengenai
penggunaan getah asli terepoksi dalam sistem elektrolit polimer turut dilaporkan 
sejak kebelakangan ini. Antaranya ialah adunan PEO/ENR (Glasse et al., 2002) 
dan PMMA grafted getah asli (MG-49) (Razali et al., 2001). Memandangkan ia 
semakin mendapat perhatian di kalangan penyelidik maka kajian yang selanjutnya 
harus dilakukan bagi mengenal pasti potensinya.
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1.10 Polivinil Klorida (PVC) 
Polivinil klorida (PVC) adalah polimer yang terdiri daripada unit-unit 
ulangan vinil klorida. Polimer ini dihasilkan melalui kaedah pempolimeran.
    H Cl
    C C
    H Cl n
Rajah 1.13   Struktur polivinil klorida 
PVC menunjukkan konduksian yang sangat rendah dengan nilai lebih 
kurang 10-8 S/cm pada suhu bilik tanpa didopkan dengan sebarang bahan tak 
organik. Antara kajian modifikasi dilakukan terhadap PVC supaya konduksiannya 
dapat ditingkatkan ialah menerusi penambahan satu atau lebih garam litium
seperti litium triflat (LiCF3SO3), litium perklorat (LiClO4) dan litium nitrat 
(LiNO3). Pengkopolimeran dengan beberapa polimer seperti polivinil asetat 
(PVA), polietilena oksida (PEO) dan poliakril nitril (PAN). Penambahan bahan 
pemplastik seperti dimetil karbonat (DMC), etilena karbonat (EC) dan propilena 
karbonat (PC) (Langmaier et al., 1997). 
Polimer ini adalah peka kepada wap air, cahaya, oksigen dan suhu. 
Pendedahan kepada faktor tersebut akan menyebabkan perubahan secara fizikal. 
Antara perubahannya ialah warna polimer akan menjadi semakin gelap dan 
semakin rapuh. Ini disebabkan oleh proses penyahklorinan polimer dan proses 
pengoksidaan berlaku. Kegunaan komersial bagi PVC adalah dalam pembuatan
barangan plastik, penebat wayar, kabel elektrik dan sebagainya. PVC merupakan
jenis polimer daripada kumpulan amorfus. Antara sifat-sifat fizikal yang dimiliki
oleh PVC ialah mempunyai nilai suhu peralihan kaca yang rendah iaitu pada suhu 
82 oC yang dapat membantu dalam kajian konduksian ion. PVC turut memiliki
sifat elastik dan fleksibel yang tinggi akan memberi kesan penyentuhan yang baik 
terhadap elektrod katod dan anod dalam sistem bateri. 
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1.11 Polivinilidena Fluorida (PVdF)
Pemilihan PVdF sebagai hos polimer dalam penyediaan elektrolit polimer
kerana bahan tersebut mempunyai kelebihan dari segi sifat kepelbagaian yang 
menarik. Elektrolit polimer yang berasaskan kepada penggunaan PVdF dikatakan 
mempunyai kestabilan anodik yang tinggi disebabkan oleh faktor  seperti 
pendermaan elektron daripada kumpulan berfungsi (?C?F) yang tinggi. Rajah
1.14 adalah struktur bagi PVdF. 
    H F
    C C
    H F n
Rajah 1.14   Struktur PVdF 
Di samping itu, PVdF mempunyai nilai dielektrik yang tinggi iaitu ? = 8.4 
dan berfungsi membantu dalam proses pengionan bagi garam litium serta 
menyediakan pembawa cas yang berkepekatan tinggi. Watanabe et al. telah 
melakukan kajian terhadap PVdF pada tahun 1981. Beliau telah mendapati PVdF 
boleh membentuk campuran filem yang homogen daripada garam litium, EC atau 
PC dalam kuantiti yang tertentu. 
Tsuchida et al. (1983) turut mengkaji sistem PVdF berplastik. Sistem
tersebut telah ditambahkan dengan 30 mol% LiClO4 dan didapati bahawa nilai 
konduksian ionik meningkat menurut urutan seperti DMF > ?-butyrolactone > EC 
> PC > PEG 400 > PPG 1000. Perubahan ini lebih dikawal oleh kesan kepekatan 
sesuatu sistem berbanding dengan nilai dielektrik bagi suatu pemplastik. Nilai 
konduksian ionik elektrolit polimer adalah bergantung kepada mobiliti ion dalam
suatu material. Jiang et al. telah melakukan kajian terhadap membran elektrolit 
yang mengandungi PVdF, EC, PC, dan LiX (X=CF3SO3, PF6 atau N(SO2CF3)2)
dan mendapati bahawa nilai konduksian ionik adalah bergantung kepada 
perubahan nisbah berat PVdF/(EC+PC) yang digunakan.
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1.12 Objektif Penyelidikan 
Penyelidikan ini adalah mengkaji kesesuaian getah asli terepoksi berfungsi 
sebagai salah satu hos polimer dalam membentuk sistem elektrolit polimer bagi 
kegunaan dalam sistem bateri litium. Getah asli terepoksi akan bercampur dengan 
polimer sintetik seperti PVC dan PVdF. Berikut adalah beberapa objektif 
penyelidikan yang harus dicapai. Antaranya ialah;
1. Menghasilkan elektrolit polimer yang baru menerusi teknik pencampuran 
antara dua bahan utama iaitu polimer sintetik dan polimer semula jadi. 
2. Mengoptimumkan nisbah keserasian antara dua polimer tersebut supaya 
mempunyai sifat fizikal dan kimia yang baik. 
3. Menghasilkan filem elektrolit polimer yang mempunyai nilai konduksian 
yang tinggi. 
1.13   Skop Kajian 
1. Hos polimer yang digunakan adalah PVC mw 100,000, PVdF mw 534,000 
dan ENR-50. Garam yang digunakan adalah LiCF3SO3 dan LiN(CF3SO3)2.
2. Kaedah pembentukan elektrolit polimer adalah melalui kaedah penuangan. 
3. Konduksian ionik elektrolit polimer diukur menggunakan kaedah 
spektroskopi impedans. Di samping itu, pencirian menggunakan kaedah  
SEM, FTIR dan DSC turut dilakukan terhadap elektrolit polimer.         
